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Die f olgenden Angaben Bind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Polyisocyanate 

® Die Erfindung betrifft e«n Verfahren zur Herstellung von 
Polyisocyanaten, umfassend 

(i) Herstellen eines Additionsproduktes (A), das eine mit 
Isocyanat reaktive Gruppe und eine Isocyanatgruppe ent- 
halt, durch Umsetzen eines 

(a) Diisocyanats I mit 

(b) Verbindungen mit zwei mit Isocyanat reaktiven Grup- 
pen, wobei mindestens eine der Komponenten (a) oder 
(b) funktionelle Gruppen mitgegenuber den funktionellen 
Gruppen der anderen Komponente unterschiedlicher Re- 
aktivitat aufweist, 

(ii) gegebenenfails intermolekuiare Additionsreaktion des 
Additionsprodukts (A) zu einem Polyadditionsprodukt (P), 
das eine mit Isocyanat reaktive Gruppe und eine Isocya- 
natgruppe enthalt und 

(iii) Umsetzen des Additionsproduktes (A) und/oder des 
Polyadditionsproduktes (P) mit einem Di- oder Polyiso- 
cyanat II, wobei Diisocyanat I und Di- oder Polyisocyanat 

' II verschieden sind. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Polyisocyanate auf Ba- 
sis von zwei verschiedenen Di- bzw. Di- oder Polyisocyana- 
ten, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 5 

Im allgemeinen konnen Polyisocyanate u. a, als Bau- 
steine zur Polyurethanherstellung, z. B. zur Herstellung von 
Lacken, Uberziigen, Klebstoffen, Dichtmassen, GieBelasto- 
meren oder Schaumstoffen technisch vorteilhaft eingesetzt 
werden. 10 

Polyisocyanate auf Basis von unterschiedlichen Diiso- 
cyanaten oder Diisocyanaten und Polyisocyanaten konnen 
fur vorstehend genannte Zwecke besonders vorteilhaft ver- 
wendet werden, sie sind jedoch kommerziell nur einge- 
schrankt verfugbar. 15 

So beschneibt EP-A-755 954 die Cotrimerisierung von 
Toluylendiisocyanat (TDI) und Hexamethylendiisocyanat 
(HDI), urn ein Isocyanuratgruppcn enthaltendes Polyisocya- 
nat-Gemisch fur die Herstellung von Polyurethan-Lacken zu 
erhalten. Dieses Produkt soil die positiven Eigenschaften 20 
der beiden Isocyanate in PU-Lacksystemen, hohe Reaktivi- 
tat und Harte des aromatischen Isocyanats und Lichtstabili- 
tat und Chemikalienresistenz des aliphatischen Isocyanats, 
vereinen. Aufgrund der groBen Reaktivitatsunterschiede der 
aromatisch und der aliphatisch gebundenen NCOGruppen 25 
der Edukte wird hier jedoch ein sehr uneinheitliches Pro- 
duklgemisch erhalten, das hauptsachlich aus den Homotri- 
merisaten des Toluylendiisocyanats und des Hexamethylen- 
diisocyanats und nur zu geringen Anteilen aus deren Cotri- 
mcrisaten bcsteht. Die Rcaktion wird nur bis zu einem Tei- 30 
lumsatz gefahren, nicht abreagierte Diisocyanate werden 
anschlieBend destillativ im Vakuura aus dem Reaktionsge- 
inisch entfemt. 

EP-A-47452 beschreibt die Mischtrimerisierung von He- 
xamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat (IPDI). 35 
Da die Reaktivitaten der NCO-Gruppen von HDI und IPDI 
nicht sehr unterschiedlich sind, gehngt hier die Cotrimeri- 
sierung, es wird jedoch ein Oligomeren-Gemisch mit stati- 
stischer HDI/EPDI-Produktverteilung erhalten. Nach derRe- 
aktion wird auch hier nicht umgesetztes Diisocyanat per Va- 40 
kuumdestillation aus dem Reakuonsgemisch entfemt. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Polyiso- 
cyanate bereitzustellen, die aufgrund ihres definierten Auf- 
baus vorteilhafte Eigenschaften, wie hohe Reaktivitat, ge- 
ringe Viskositat und gute Loslichkeit, in sich vereinen und 45 
die verfahrenstechnisch einfach, d. h. moglichst ohne destil- 
lative Aufarbeitung, hergestellt werden konnen, sowie ein 
Verfahren zur Herstellung dieser Polyisocyanate. 

Die Aufgabe konnte erfindungsgemaB gelost werden, in- 
dem ein Additionsprodukt (A) und/oder ein Polyadditions- 50 
produkt (P), das durch Umsetzung eines Diisocyanats I mit 
einer mit Isocyanat reaktiven Verbindung erhaltlich ist und 
eine mit Isocyanat reaktive Gruppe und eine Isocyanat- 
gruppe aufweist, mit einem Di- oder Polyisocyanat II, wobei 
das Di- oder Polyisocyanat II von Diisocyanat I verschieden 55 
ist, umgesetzt wird. 

Ein Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur 
Herstellung von Polyisocyanaten, umfassend 

(i) Herstellen eines Additionsproduktes (A), das eine 60 
mit Isocyanat reaktive Gruppe und eine Isocyanat- 
gruppe enthalt, durch Umsetzen eines 

(a) Diisocyanats I mit 

(b) Verbindungen mit zwei mit Isocyanat reakti- 
ven Gruppen, wobei mindestens eine der Kompo- 65 
nenten (a) oder (b) funkuonelle Gruppen mit ge- 
genuber den funktionellen Gruppen der anderen 
Komponente unterschiedlicher Reaktivitat auf- 
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weist, 

(ii) gegebenenfalls intermolekulare Additionsreaktion 
des Additionsprodukts (A) zu einem Polyadditionspro- 
dukt (P), das eine mit Isocyanat reaktive Gruppe und 
eine Isocyanatgruppe enthalt und 

(iii) Umsetzen des Additionsproduktes (A) und/oder 
des Polyadditionsproduktes (P) mit einem Di- oder Po- 
lyisocyanat EE, wobei Diisocyanat I und Di- oder Polyi- 
socyanat II verschieden sind. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die nach die- 
sem Verfahren hergestellten Polyisocyanate. 

Ein Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung 
der erfindungsgemaBen Polyisocyanate als Bausteine zur 
Herstellung von Lacken, Uberziigen, Klebstoffen, Dicht- 
massen, GieBelaslomeren oder Schaumstoffen und Polyad- 
ditionsprodukte, erhaltlich unter Verwendung der erfin- 
dungsgemaBen Polyisocyanate. 

Als Diisocyanate I kommen die aus dem Stand der Tcch- 
nik bekannten aliphatischen, cycloaliphatischen und aroma- 
tischen Isocyanate in Frage. Bevorzugte Diisocyanate I sind 
4,4-Diphenylmethandiisocyanat, Tetramethylendiisocya- 
nat, Hexamethylendiisocyanat, 4,4'-Methylenbis(cyclo- 
hexyl)-diisocyanat, Xylylendiisocyanat, Tetramethylxyly- 
lendi isocyanat Dodecyldiisocyanat, 1,3- und l,4-Bis(iso- 
cyanatomethyl)cyclohexan, Lysinalkylesterdiisocyanat, wo- 
bei Alkyl fur C t bis Cio stent, 2,2,4- oder 2,4,4- r Irimethyl- 
1,6-hexamethylen-diisocyanat oder 1 ,4-Diisocyanatocyclo- 
hexan. 

Besonders bevorzugt sind Diisocyanate mit NCOGrup- 
pen unterschiedlicher Reaktivitat, wie 2,4-Toluylendiiso- 
cyanat (2,4-TDI), 2,4-Diphenylmethandiisocyanat (2,4'- 
MDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), 2-Butyl-2-elhylpenta- 
methylendiisocyanat, 2-Isocyanatopropylcyclohexylisocya- 
nat, 3(4)-Isocyanatomethyl-l-methylcyclohcxylisocyanat, 
1 ,4-Diisocyanato-4-methylpentan, 2,4-Methy lenbis(cyclo- 
hexyl)diisocyanat und 4-Methylcyclohexan-l,3-diisocyanat 
(H-TDI). 

Weiterhin sind Diisocyanate besonders bevorzugt, deren 
NCO-Gruppen zunachst gleich reaktiv sind, bei dencn sich 
jedoch durch Erstaddition eines Alkohols oder Amins an ei- 
ner NCO-Gruppe ein Reaktivitatsabfall bei der zweiten 
NCO-Gruppe induzieren laBt. Beispiele dafur sind Isocya- 
nate, deren NCO-Gruppen uber ein delokalisiertes Elekuo- 
nensystem gekoppelt sind, z. B. 1,3- und 1 ,4-Phenylendiiso- 
cyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat, Diphenyldiisocyanat, 
Tolidindiisocyanat oder 2,6-Toluylcndiisocyanat. 

Als Di- und Polyisocyanate II kommen alle aus dem 
Stand der Tech-nik bekannten aliphatischen, cycloaliphau- 
schen und aromatischen Isocyanate in Frage. Neben den 
oben genannten Di- und Polyisocyanaten konnen weiterhin 
beispielsweise Oligo- oder Polyisocyanate verwendet wer- 
den, die sich aus den genannten Diisocyanaten oder deren 
Mischungen durch Verknupfung niittels Urethan-, Allopha- 
nat-, Harnstoff-, Biuret-, Uretdion-, Amid-, Isocyanurat-, 
Carbodiimid-, Uretonimin-, Oxadiazintrion- oder Iminooxa- 
diazindion-Suukturen herstellen lassen. 

Als Di- und Polyisocyanate II werden besonders bevor- 
zugt verwendet 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat t Mischun- 
gen aus Diphenylmethandiisocyanaten und oligomeren Di- 
phenylmethandiisocyanaten (Polymer-MDI), 1,3- und 1,4- 
Phenylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Isocyanurat-, 
Uretdion-, Urethan- oder Allophanatgruppen aufweisende 
Oligomere aus Isophorondiisocyanat, Hexamethyleni diiso- 
cyanat, Isocyanurat-, Uretdion-, Urethan-, Ailophanat-, Imi- 
nooxadiazindion- oder Biuretgruppen aufweisende Oligo- 
mere aus Hexamethylendiisocyanat, 4-Isocyanatomethyl- 
1,8-octamethylendiisocyanat, Urethan-, Ailophanat-, Car- 
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bodiimid- oder Uretonimingruppen aufweisende Oligomere 
aus MDI oder Urethan-, Allophanat-, Carbodiimid- oder 
Uretonimingruppen aufweisende Oligomere aus TDI. 

Im allgemeinen weisen die eingesetzten Di- und Polyiso- 
cyanate II eine mittlere Funktionalitat von mindestens 2, 5 
insbesondere 2 bis 8 auf. In einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form werden als Di- oder Polyisocyanate II Isocyanate mit 
einer mittleren Funktionalitat von mehr als 2, bevorzugt 2,1 
bis 5 verwendet. 

Sowohl fur die Diisocyanate I als auch fur die Di- und Po- 10 
lyisocyanate II konnen auch Mischungen dergenannten Iso- 
cyanate verwendet werden. 

Die bei der Hersteliung des Additionsproduktes (A) ver- 
wendeten Verbindungen (b) mit zwei mit Isocyanat reakti- 
ven Gruppen sind aus Verbindungen ausgewahlt, die Hydro- 15 
xylgruppen, Mercaptogruppen oder Aminogruppen aufwei- 
sen. Bevorzugt sind Hydroxy lgruppen und Aminogruppen. 

Ebenfalls konnen zur Hersteliung des Addidonsprodukts 
(A) Verbindungen (b) mit zwei mit Isocyanat reaktiven 
Gruppen verwendet werden, die aus den oben genannten 20 
funktionellen Gruppen oder Gemischen davon ausgewahlt 
sind und deren funktionelle Gruppen gegeniiber NCO-Grup- 
pen eine unterschiedliche Reaktivitat aufweisen. Bevorzugt 
sind dabei Verbindungen mit einer primaren und einer se- 
kundaren oder tertiaren Hydroxylgruppe, einer Hydroxyl- 25 
gruppe und einer Mercaptogruppe oder einer Hydroxyl- 
gruppe und einer Aminogruppe im Molekul, da die Reakti- 
vitat der Aminogruppe gegeniiber der Hydroxylgruppe bei 
der Umsetzung mit Isocyanat deutlich hoher ist. 

Weiterhin bevorzugt sind mit Isocyanat reaktive Verbin- 30 
dungen, deren mit Isocyanat reaktive funktionellen Gruppen 
zunachst gleich reaktiv sind, bei denen sich jedoch durch 
Addition mindestens eines Isocyanates ein Reaktivitatsab- 
fall, bedingt durch sterische oder elektronische Einflusse, 
bei der zweiten mit Isocyanat reaktiven Gruppe induzieren 35 
laBt. 

Beispiele fur (b) Verbindungen mit zwei mit Isocyanat re- 
aktiven Gruppen sind Ethylenglykol, Diethylenglykol, TVie- 
thylenglykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, Neopentylglykol, 
1,2-, 1,3- und 1,4-Butandiol, 1,2-, 1,3- und 1,5-Pentandioi, 40 
Hexandiol, Propan-l,2-dithiol, Butan-l,2-dithiol, Mercap- 
toethanol, Mercaptopropanol, Mercaptobutanol, Ethylen- 
diamin, Toluyiendiamin, Isophorondiamin, Cysteamin, Et- 
hanolamin, N-Methylethanoiamin, Propanolamin, Isopropa- 
nolamin, 2-(Butylamino)ethanol, 2-(Cyclohexylamino)et- 45 
hanol, 2-Amino-l-butanol, 2-(2'-Aminoethoxy)ethanol oder 
hohere Alkoxylierungsprodukte des Ammoniaks, 4-Hy- 
droxypiperidin, 1-Hydroxyethylpiperazin, Aminopropant- 
hiol oder difunktionelle Polyether- oder Polyesterole. Dabei 
sind 1,2-Propandiol, 1,2- und 1,3-Butandiol, Ethanolamin, 50 
Propanolamin, Mercaptoethanol, 4-Hydroxypiperidin und 
1-Hydroxyethylpiperazin besonders bevorzugt. 

Weiterhin sind auch Mischungen der genannten Verbin- 
dungen einsetzbar. 

Bei der Hersteliung des Addidonsprodukts (A) ist es not- 55 
wendig, das Verhaltnis von Diisocyanat I zu (b) Verbindun- 
gen mit zwei mit Isocyanat reaktiven Gruppen aquimolar 
einzustellen, so dass das resultierende Additionsprodukt (A) 
eine mit Isocyanat reaktive Gruppe und eine freie NCO- 
Gruppen enlhalt. 60 

Die Umsetzung zum Additionsprodukt (A) findet ubli- 
cherweise bei einer Temperatur von -20 bis 120°C, bevor- 
zugt bei -15 bis 100°C statt. In einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform wird das Diisocyanat I vorgelegt und die Verbin- 
dung (b) zugegeben. Die Additionsprodukte (A) sind iibli- 65 
cherweise nicht iiber einen langeren Zeitraum stabil und 
werden daher bevorzugt anschlieBend mit dem Di- oder Po- 
lyisocyanat II umgesetzt. 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann das Additi- 
onsprodukt (A) durch eine intermolekulare Additionsreak- 
tion des Additionsproduktes (A) in ein Polyadditionspro- 
dukt (P) uberfuhrt werden. Hierbei addiert sich die mit Iso- 
cyanat reaktive Gruppe des Additionsproduktes (A) an die 
Isocyanatgruppe eines weiteren Additionsproduktes (A). 
Die Anzahl der Additionsprodukte (A), die sich zu einem 
Polyadditionsprodukt (P) addieren, ist im allgemeinen nicht 
beschrankt. Aus praktischen Gesichtspunkten wird ublicher- 
weise die Additionsreaktion abgebrochen, bevor das Poly- 
additionsprodukt (P), z. B. aufgrund eines zu hohen Mole- 
kulargewichts oder aus sterischen Griinden, nachteilige Ei- 
genschaften, wie beispielsweise eine zu hohc Viskositat 
oder eine zu schlechte Loslichkeit, aufweist. 

Die resultierenden Polyadditionsprodukte (P) weisen eine 
mit Isocyanat reaktive Gruppe" und eine Isocyanatgruppe 
auf. 

Die intermolekulare Polyadditionsrcaktion eines Additi- 
onsproduktes (A) zu einem Polyadditionsprodukt (P) kann 
ublicherweise in situ nach Beendigung derReaktion zu dem 
Additionsprodukt (A) durch eine Temperaturerhohung 
durchgefuhrt werden. 

Weiterhin kann auch ein geeigneter Katalysator oder ein 
geeignetes Katalysatorgemisch zugegeben werden. Geeig- 
nete Katalysatoren sind im allgemeinen Verbindungen, die 
Urethan-Reaktionen katalysieren, zum Beispiel Amine, 
Ammoniumverbindungen, Aluminium-, Zinn-, Titan-, Zir- 
kon- oder Wismut-organische Verbindungen. 

Beispielsweise konnen genannt werden Diazabicyclooc- 
tan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) und Diazabicy- 
cloundecen (DBU), Titantetrabutylat, Dibutylzinn-dilaurat, 
Zirkon-acetylacetonat oder Gemische davon. 

Die Zugabe des Katalysators erfolgt im allgemeinen in ei- 
ner Menge von 50 bis 10000, bevorzugt von 100 bis 
5000 Gew. ppm bezogen auf die Menge des cingesctzten 
Isocyanats. 

Femer ist es auch moglich, sowohl durch Zugabe eines 
geeigneten Katalysators, als auch durch Wahl einer geeigne- 
ten Temperatur die intermolekulare Polyadditionsrcaktion 
zu steuem. 

Zum Abbruch der intermolekularcn Polyadditionsrcak- 
tion gibt es verschiedene Moglichkeiten. Beispielsweise 
kann die Temperatur auf einen Bereich abgesenkt werden, in 
dem die Additionsreaktion zum Stillstand kommt und das 
Additionsprodukt (A) oder das Polyadditionsprodukt (P) la- 
gcrstabil ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird, sobald auf- 
grund der intermolekularen Additionsreaktion des Additi- 
onsproduktes (A) ein Polyadditionsprodukt (P) mit ge- 
wiinschten Polyadditionsgrad vorliegt, dem Polyadditions- 
produkt (P) zum Abbruch der Polyadditionsrcaktion ein Di- 
oder Polyisocyanat II zugegeben. 

Durch Umsetzung des Polyadditionsprodukts (P) mit dem 
Di- oder Polyisocyanat II erhalt man die erfindungsgemaBen 
Polyisocyanate. 

Alternativ kann das Di- oder Polyisocyanat II auch zu ei- 
nem Additionsprodukt (A) gegeben werden, das noch nicht 
in einer intermolekularen Additionsreaktion zu einem Poly- 
additionsprodukt (P) umgesetzt wurde. 

Es ist jedoch zumeist technisch vorteilhaft, die intermole- 
kulare Additionsreaktion zumindest in geringem Umfang 
durchzufuhren, da gegebenenfalls im Additionsprodukt (A) 
noch geringe Mengen an nicht umgesetztem Diisocyanat I 
als Verunreinigung enthalten sein konnen und diese Verun- 
reinigungen dann durch die intermolekulare Polyadditions- 
rcaktion in das Polyadditionsprodukt (P) eingebaut werden 
konnen. 

Die Umsetzung des Diisocyanats I mit (b) Verbindungen 
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mit zwei mit Isocyanat reaktiven Gruppen erfolgt im allge- 
meinen aquimolar. Weiterhin ist es moglich, die mit Isocya- 
nat reaktiven Komponente (b) im geringen molaren ttber- 
schuss einzusetzten, um eine moglichst vollstandige Reak- 
Lion des Diisocyanales I zu erwirken. Vorteilhaft ist bei bei- 5 
den Verfahrensweisen, daB so eine eventuell aufwendige 
Abtrennung nicht umgesetzten Diisocyanates I entfallt 

Bei der Umsetzung des Additionsproduktes (A) und/oder 
des Polyadditionsprodukts (P) mit dem Di- oder Polyisocya- 
nat II wird ublicherweise mindestens eine Isocyanatgruppe 10 
des Di- oder Polyisocyanats II mit der mil Isocyanat reakti- 
ven Gruppe des Additionsprodukts (A) und/oder des Poly- 
additionsprodukts (P) zur Reaktion gebracht. In einer bevor- 
zugten Ausfuhrungsform werden mindestens 10%, insbe- 
sondere mindestens 40% und besonders bevorzugt 15 
50-100% der freien Isocyanatgruppen des Di- oder Polyiso- 
cyanats II mit einer entsprechenden Anzahl an Aquivalenlen 
eines Additionsproduktes (A) und/oder Polyadditionspro- 
dukts (P) zu dem erfindungsgemaBen Polyisocyanat umge- 
setzt. 20 

In einer weiteren Ausfuhrungsform wird zuerst eine Iso- 
cyanatgruppe eines Di- oder Polyisocyanats II mit einem 
Additionsprodukt (Al) oder einem Polyadditionsprodukt 
(PI) umgesetzt, anschlieBend wird mindestens eine weitere 
Isocyanatgruppe des Di- oder Polyisocyanats II mit einem 25 
Additionsprodukt (A2) oder einem Polyadditionsprodukt 
(P2) umgesetzt, wobei die Additionsprodukte (Al) und (A2) 
bzw. die Polyadditionsprodukte (PI) und (P2) nicht iden- 
tisch sind. Fur diese Ausfuhrungsform wird vorzugsweise 
ein Di- oder Polyisocyanat II verwendet, das Isocyanatgrup- 30 
pen mit unterschiedlicher Reaktivitat gegeniiber den mit 
Isocyanat reaktiven Gruppen der Komponenten (A) und/ 
oder (P) aufweist. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Polyisocyanate 
erfolgt zumeist in Losungsmitteln. Dabei konnen im allge- 35 
meinen alle Losungsmittel verwendet werden, die gegen- 
iiber den jeweiligen Edukten inert sind. Bevorzugt verwen- 
det werden organische Losungsmittel, wie zum Beispiel 
Diethylether, Tetrahydrofuran, Aceton, Butanon-2, Methyli- 
sobutylketon, Essigester, Butylacetat, Benzol, Toluol, 40 
Chlorbenzol, Xylol, Methoxyethylacetat, Methoxy-propyl- 
acetat, Dimethylformamid, Dimethylacetamid oder Solvent- 
naphtha. 

Die Herstellung der erfindungsgemafien Polyisocyanate 
erfolgt zumeist in einem Druckbereich von 2 mbar bis 45 
20 bar, bevorzugt bei Normaldruck, in Reaktoren oder Re- 
aktorkaskaden, die im Batchbetrieb, halbkontinuierlich oder 
kontinuierlich betrieben werden. 

Durch die vorgenannte Einstellung der Reaktionsbedin- 
gungen und gegebenenfalls durch die Wahl des geeigneten 50 
Losemittels konnen die erfindungsgemaBen Produkte nach 
der Herstellung ohne weitere Reinigung weiterverarbeitct 
werden. 

Die durch das erfindungsgemafie Verfahren erhaltenen 
Polyisocyanate konnen bei Bedarf auch hydrophobiert, hy- 55 
drophiliert oder umfunktionalisiert werden. Dazu konnen 
die NCO-terminierten Produkte z.B, mit Fettalkoholen, 
Fettaminen, Hydroxycarbonsauren, Hydroxysulfonsauren, 
Aminosauren oder Acrylatgruppen enthaltenden Monoalko- 
holen, wie Hydroxyethylacrylat oder Hydroxyethylmetha- 60 
crylat umgesetzt oder teilumgesetzt werden. 

Die Isocyanatgruppen der erfindungsgemaBen Polyiso- 
cyanate konnen auch in verkappter Form vorliegen. Als Ver- 
kappungsmittel fiir NCO-Gruppen eignen sich zum Beispiel 
Oxime, Phenole, Imidazole, Triazole, Pyrazole, PyrazoU- 65 
none, Diketopiperazine, Caprolactam, Malonsaureester oder 
Verbindungen, wie sie genannt sind in den Veroffentlichun- 
gen von Z. W. Wicks, Prog. Org. Coat. 3 (1975), 73-99 und 



Prog. Org. Coat. 9 (1981), 3-28 sowie in Houben-Weyl, Me- 
thoden der Organischen Chemie, Band XIV/2, 61 ff., Georg 
Thieme Veriag, Stuttgart 1963. 

Im Rahmen dieser Erfindung ist es moglich, die ge- 
wiinschten Eigenschaften der erfindungsgemaBen Polyiso- 
cyanate durch gezielte Wahl der entsprechenden Edukte, 
insbesondere der Diisocyanate I bzw. Di- oder Polyisocya- 
nate II, zu erhalten. So ist es mit den Polyisocyanaten der 
vorliegenden Erfindung beispielsweise moglich, positive Ei- 
genschaften von iiblichen aromatischen Isocyanaten mit po- 
sitiven Eigenschaften von ublichen aliphatischen Isocyana- 
ten zu verbinden oder auch die positiven Eigenschaften von 
ublichen aliphatischen Isocyanaten mit den positiven Eigen- 
schaften von ublichen cycloaliphatischen Isocyanaten zu 
kombinieren. 

Wird beispielsweise ein erfirfdungsgemaBes Polyisocya- 
nat auf Basis von HDI-Isocyanurat-Oligomer als Di- oder 
Polyisocyanat II und TDI als Diisocyanat I hcrgestellt, so 
kann dieses Polyisocyanat-Molekiil je nach Wahl der Mcnge 
des Isocyanats II sowohl aromatische als auch aliphatische 
NCO-Gruppen aufweisen, die sich in ihrer Reaktivitat deut- 
lich unterscheiden. Diese unterschiedlichen NCO-Reaktivi- 
taten innerhalb eines Polyisocyanat- Molekiils konnen dann 
technisch vorteilhaft genutzt werden. 

Wird beispielsweise ein erfindungsgemaBcs Polyisocya- 
nat auf Basis von HDI-Isocyanurat-Oligomer als Di- oder 
Polyisocyanat II und IPDI als Diisocyanat I hergestellt, so 
weist ein mit Hilfe dieses Polyisocyanats hergestellter PU- 
Lack sowohl Eigenschaften wie Elastizitat und Flexibility 
als auch Eigenschaften wie Harte, Kratzbcstandigkeit und 
Chemikalienresistenz auf. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahren 
liegt in seiner Wirtschaftlichkeit. Sowohl die Umsetzung 
von DiisoCyanat I zu einem Additionsprodukt (A) und/oder 
Polyadditionsprodukt (P) als auch die Reaktion von (A) 
oder (P) mit einem Di- oder Polyisocyanat II zu einen erfin- 
dungsgemaBen Polyisocyanat kann in einer Reaktionsvor- 
richtung und ohne Destillationsschritt erfolgen, was tech- 
nisch und wirtschaftiich vorteilhaft ist. 

Die vorliegendc Erfindung soil anhand der nachfolgcndcn 
Beispiele naher erlautcrt werden. 

Beispiele 



Beispiel 1 

Herstellung eines Additionsproduktes (A) aus IPDI und 
Ethanolamin mit einer mittleren OH- und NCO-Funktiona- 
litat von 1. 

1000 g IPDI wurden in 270 g Dimethylacetamid (DMAc) 
gelost und unter StickstofTbedeckung auf 0°C abgekuhlt. 
Bei dieser Temperatur wurden unter gutem Ruhrcn inner- 
halb lOmin 270 g Ethanolamin, gelost in 1000 g DMAc, 
zugegeben und die ReaktionsmiscHung bei 0°C noch 30 min 
geriihrt. Nach dieser Zeit wies das Reaktionsprodukt eines 
NCO-Gehaltes von 7,4Gew.-% und eine mittlere Funktio- 
nalitat bezuglich NCO von 1 und bezuglich OH von 1 auf. 

Beispiel 2 

Herstellung eines Polyadditionsproduktes (?) aus IPDI 
und Ethanolamin mit einem Polymeristionsgrad von 3 und 
einer mittleren OH- und NCO-Funktionalitat von 1. 

1000 g IPDI wurden in 270 g Dimethylacetamid (DMAc) 
gelost und unter StickstofTbedeckung auf 0°C abgekuhlt. 
Bei dieser Temperatur wurden unter gutem Ruhren inner- 
halb 10 min 270 g Ethanolamin, gelost in 1000 g DMAc, 
zugegeben und die Reaktionsmischung bei 0°C noch 30 min 
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geriihrt. Das Produktgemisch wurde anschlieBend auf 60°C 
erwarmt und 200 mg Dibutylzinn-dilaurat (DBTL) zugege- 
ben. Der NCO-Gehalt der Mischung nahm mit dem Aufbau 
der Molmasse koniinuierlich ab. Bei einem NCOGehalt 
von 2,4 Gew.-% wies das Produkt einen mittleren Polymeri- 5 
sationsgrad von 3 und eine mittlere Funktionalitat bezuglich 
NCO von 1 und bezuglich OH von 1 auf. 



Beispiel 3 



10 



Herstellung eines Additionsproduktes (A) aus IPDI und 
1,3-Butandiol mit einer mittleren OH- und NCO-Funktiona- 
litat von 1. 

1000 g IPDI wurden unter Suckstoffbedeckung in 1000 g 
Butylacetat bei Raumtemperatur (23°C) gelost. 200 mg Di- 15 
butylzinndilaurat wurden zugesetzt und anschlieBend wurde 
unter starkem Ruhren innerhalb 20 min eine Mischung aus 
405 g 1,3-Butandiol und 405 g Butylacetat zugegeben. Die 
Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur geriihrt und 
die Abnahme des NCO-Gehaltes utrimetrisch verfolgt. Bei 20 
einem NCO-Gehalt von 6,7 Gew.-% wies das Reaktionspro- 
dukt eine mittlere Funktionalitat beziiglich NCO von 1 und 
bezuglich OH von 1 auf. 



Beispiel 4 



25 



Herstellung eines Poly additionsproduktes (P) aus TDI 
und Ethanolamin mit einem Polymerisationsgrad von 7 und 
einer mittleren OH- und NCO-Funkuonalitat von 1. 

174 g (1 mol) TDI wurden in 522 g getrocknetem Dime- 30 
thylacetamid (DMAc) gelost und auf -15°C abgekiihlt. Bei 
dieser Temperatur wurden 61 g (1 mol) Ethanolamin, gelost 
in 183 g getrocknetem DMAc; unter gutem Ruhren inner- 
halb 1 h zugetropft. Das Produktgemisch wurde unter Ruh- 
ren langsam auf Raumtemperatur (23°C) envarmt, wahrend 35 
der NCO-Gehalt der Mischung mit dem Aufbau der Mol- 
masse kontinuierlich abnahm. Bei einem NCO-Gehalt von 
0.64% wies das Reaktionsprodukt einen mittleren Polymeri- 
sationsgrad von 7 und eine mittlere Funktionalitat bezuglich 
OH und NCO von 1 auf. 40 

Beispiel 5 

Herstellung eines Polyisocyanats aus IPDI, Ethanolamin 
und HDI-Polyisocyanat mit einer mittleren NCO-Funktio- 45 
nalitat von 3,7. 

Dem Additionsprodukt (A) aus Beispiel 1 wurden direkt 
nach der Herstellung 1700 g BASONAT HI 100, gelost in 
1700 g DMAc, und 400 mg Dibutylzinn-dilaurat zugesetzt, 
die Mischung auf 40°C erwarmt und 3 h bei dieser Tempe- 50 
ratur geriihrt. Das Endprodukt wies einen NCO-Gehalt von 
6,0 Gew.-% und eine Viskositat von 170 mPas, gemessen 
bei 25°C, auf. Die mittlere Molmasse des Polyisocyanats 
betrug 1457 g/mol, die mittlere Funktionalitat betrug 3,7. 

BASONAT® HI 100, BASF: HDI-Polyisocyanat, Visko- 55 
sitat ca. 3200 mPas, Festgehalt = 100%, NCO-Gehalt = 
22 Gew.-%. 



Beispiel 6 



60 



Herstellung eines Polyisocyanats aus IPDI, 1,3-Butandiol 
und HDI-Polyisocyanat mit einer mittleren NCO-Funktio- 
nalitat von 3,7 . 

Dem Additionsprodukt (A) aus Beispiel 3 wurden direkt 
nach der Herstellung 1720 g BASONAT HI 100, gelost in 65 
1720 g Butylacetat, zugesetzt, die Mischung auf 60°C er- 
warmt und 3 h bei dieser Temperatur geriihrt. Das Endpro- 
dukt wies einen NCO-Gehalt von 6,0 Gew.-% und eine Vis- 



kositat von 63 mPas, gemessen bei 25°C, auf. Die mittlere 
Molmasse des Polyisocyanats betrug 1544 g/mol, die mitt- 
lere Funktionalitat betrug 3,7. 

Beispiel 7 

Herstellung eines Polyisocyanats aus IPDI, 1,3-Butandiol 
und Polymer-MDI mit einer mittleren NCO-Funktionalitat 
von 2,5. 

Dem Additionsprodukt (A) aus Beispiel 3 wurden direkt 
nach der Herstellung 1240 g LUPRANAT M 20 W, gelost in 
1240g Butylacetat, und 0,2 g Dibutylzinn-dilaurat zuge- 
setzt, die Mischung auf 60°C erwarmt und 3 h bei dieser 
Temperatur geriihrt. Das Endprodukt wies einen NCO-Ge- 
halt von 7,0 Gew.-% und eine Viskositat von 45 mPas, ge- 
messen bei 25°C, auf. Die mittlere Molmasse des Polyiso- 
cyanats betrug 905 g/mol, die mittlere Funktionalitat betrug 
2,5. 

LUPRANAT® M 20 W, BASF: Polymcr-MDI, Viskositat 
ca. 200 mPas (25°C), Festgehalt = 100%, NCO-Gehalt = 
31 Gew.-%. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanatcn, 
umfassend 

(i) Herstellen eines Additionsproduktes (A), das 
eine mit Isocyanat reakuve Gruppe und eine Iso- 
cyanatgruppe enthalt, durch Umsetzen eines 

(a) Diisocyanats I mit 

(b) Verbindungen mit zwei mit Isocyanat re- 
aktiven Gruppen, 

wobei mindestens eine der Kornponenten (a) oder 
(b) funktionelle Gruppen mit gegeniiber den funk- 
tionellen Gruppen der andercn Komponente un- 
terschiedlicher Reakuvitat aufweist, 

(ii) gegebenenfalls intermolekulare Additionsre- 
aktion des Additionsprodukts (A) zu einem Poly- 
additionsprodukl (P), das eine mit Isocyanat reak- 
tive Gruppe und eine Isocyanatgruppc enthalt und 

(iii) Umsetzen des Additionsproduktes (A) und/ 
oder des Polyadditionsproduktes (P) mit einem 
Di- oder Polyisocyanat n, wobei Diisocyanat I 
und Di- oder Polyisocyanat n verschieden sind. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass als Diisocyanat I Tetramethylendiisocyanat, 
Hexamethylendiisocyanat, Dodccyldiisocyanat, 1,3- 
und 1,4-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, Xylylen- 
diisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat, 4,4'-Di- 
phenylmethandiisocyanat oder ein Gemisch daraus 
verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Diisocyanat I ein Isocyanat mit zwei Iso- 
cyanatgruppen unterschiedlicher Reaktivitat bei Erst- 
und Zweitaddition ist und aus 2,4-Toiuylendiisocyanat, 
2,6-Toluylendiisocyanat, 2,4'-Diphenylmethandiiso- 
cyanat, 1,3- und 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 1,5-Naph- 
thylendiisocyanat, Tolidindiisocyanat, Diphenyldiiso- 
cyanat, Isophorondiisocyanat, 2-Butyl-2-ethylpenta- 
methylen-diisocyanat, 2-Isocyanatopropylcyclohexyli- 
socyanat, 3(4)-Isocyanatomethyl- 1 -methylcyclohex- 
ylisocyanat, l,4-Diisocyanato-4-methylpentan, 4-Me- 
thylcyclohexan- 1 ,3-diisocyanat, 2,4 -Methylenbis(cy- 
clohexyl)diisocyanat oder aus deren Mischungen aus- 
gewahlt ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Di- oder Polyisocyanat 
II aus 2,4-Toluylcndiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocya- 
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nat, 4,4-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4'-Diphenyl- 
methandiisocyanat, Mischungen aus Diphenylmethan- 
diisocyanat und hoherkemigen Homologen des Diphe- 
nylmelhandiisocyanats (Polymer-MDI), 1,5-Naphthy- 
lendidisocyanat, Tolidindiisocyanat, 1,3- und 1,4-Phe- 5 
nylendiisocyanat, Diphenyldiisocyanat, Tetramethy- 
lendiisocyanal, Hexamethylendiisocyanat, Dodecyldii- 
socyanat, Lysinalkylesterdiisocyanat, wobei Alkyl fur 
Ci bis Cio stent, Isophorondiisocyanat, 2-Methyl-pen- 
tamethylendiisocyanat, 2,2,4- oder 2,4,4-Trimethyl- 10 
1,6-hexamethylen-diisocyanat, 1,3- und 1 ,4-Diisocya- 
natocyclohexan, 3(4)-Isocyanatomethyl- 1 -methyl- 1- 
isocyanatocyclohexan, 2-B utyl-2-ethylpentamethylen- 
diisocyanat, 2-Isocyanatopropylcyclohexylisocyanat, 
2- oder 4-Methylcyclohexan-l,3-diisocyanat, 4,4 - und is 
2,4 , -Methylenbis(cyclohexyl)-diisocyanat, 1,3- oder 
1 ,4-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, Xylylendiiso- 
cyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat, 4-Isocyanato- 
methyl- 1 ,8-octamethylendiisocyanat, Triisocy anatoto- 
luol und Oligo- oder Polyisocyanaten aus den genann- 20 
ten Isocyanaten, die durch Verknupfung mittels Uret- 
han-, Allophanat-, Harnstoff-, Biuret-, Uretdion-, 
Amid-, Isocyanurat-, Carbodiimid-, Uretonimin-, 
Oxadiazintrion- oder Iminooxadiazindion-Strukturen 
hergestellt werden, oder aus den Mischungen der ge- 25 
nannten Isocyanate ausgewahlt ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Di- oder Polyisocyanat 
II eine mittlere Funktionalitat von mehr als 2, vorzugs- 
weise zwischen 2,1 und 5 aufweist. 30 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, dass bei der Umsetzung des Ad- 
dilionsproduktes (A) und/oder des Polyaddiuonspro- 
dukts (P) mit dem Di- oder Polyisocyanat II das Ver- 
haltnis von Isocyanatgruppen des Di- oder Polyisocya- 35 
nats II zu den mit Isocyanat reaktiven Gruppen des Ad- 
ditionsproduktes (A) oder des Polyaddiuonsprodukts 
(P) so gewahlt wird, daB mindeslens 10%, vorzugs- 
weise mindestens 40% der NCX)-Gruppen des Di- oder 
Polyisocyanats II umgesetzt werden. 40 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass die mit Isocyanat reaktiven 
Gruppen der Komponente (b) aus einer Hydroxyl- 
gruppe, einer Mercaptogruppe, einer Aminogruppe 
oder einem Gemisch davon ausgewahlt sind. 45 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, dass als (b) Verbindungen mit 
zwei mit Isocyanat reaktiven Gruppen 1,2-Propandiol, 
1,2- und 1,3-Butandiol, Ethanolamin, Propanolamin, 
Mercaptoethanol, 4-Hydroxypiperidin und 1 -Hydroxy- 50 
ethylpiperazin verwendet wird. 

9. Polyisocyanate, herstellbar nach einem der Ansprii- 
che 1 bis 8. 

10. Polyisocyanate, herstellbar nach einem der An- 
spriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Po- 55 
ly isocyanate sowohl aliphatisch als auch aromatisch 
gebundene Isocyanatgruppen aufweisen. 

1 1. Verwendung der Polyisocyanate nach Anspruch 9 
oder 10 zur Herstellung von Lacken, Oberziigen, Kleb- 
stoffen, Dichtmassen, GieBelastomeren und/oder 60 
SchaumstofTen. 

12. Polyadditionsprodukte, erhaltlich unter Verwen- 
dung von Polyisocyanaten nach Anspruch 9 oder 10. 
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